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(57) Abstract 



The invention relates to a novel silica sol, to a composition containing said silica sol, to a method for treating the silica sol and to 
various uses thereof. The silica sol is surface-treated by grafting and/or by adsorption of at least one organic molecule and/or by doping 
with at least one doping agent, said sol comprising silica nanoparticles whose average size is between 3 and 50 nm. Said particles are 
monodispersed in a liquid phase and are present in a concentration greater than or equal to 5 % and preferably greater than or equal to 10 
%. 



(57) Abrege 

La pr6sente invention se rapporte h un nouveau sol de silice, k une composition le comprenant, k un proc6d6 de traitement ainsi qu'^ 
differentes utilisations. Le sol de silice est traite en surface par greffage, et/ou par adsorption d'au moins une molecule organique et/ou 
par dopage avec au moins un agent dopant, ledit sol comprenant des nanoparticules de silice d'une taille moyenne comprise entre 3 et 50 
nm, lesdites particules etant monodispersees dans une phase liquide, et etant presentes en une concentration superieure ou egale a 5 % et 
de preference sup6rieure ou egale ^ 10 %. 
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SOL DE SILICE, COMPOSITION LE COMPRENANT, PROCEDE DE 
TRAITEMENT ET SES UTILISATIONS 

La presente invention se rapporte a un sol de 
silice, a une composition et a un pigment le 
5 comprenant, a un procede de traitement de surface ainsi 
qu'a differentes utilisations de ce sol. 

II est actuellement deja bien connu d'utiliser des 
pigments anticorrosion du metal par exemple du type 
phosphate de zinc, triphosphate d' aluminium, silicate 
10 de calcium, silicate de zinc, dans des compositions de 
peinture . 

De tels pigments presentent le principal 
inconvenient de liberer les substances actives qu'ils 
contiennent, a n'importe quel endro.it de la surface sur 

15 laquelle ils sont appliques. Une telle liberation 
entralne par consequent une protection inegale du 
support vis-a-vis de la corrosion. Ces pigments 
presentent encore corame inconvenient de ne pas pouvoir 
etre utilises sur tout type de support metallique. Leur 

20 application pose en outre le probleme d'etre specif ique 
a la nature du support. 

II est encore connu d'incorporer des pigments sous 
forme de silice precitee ou sous forme de gel de silice 
dans des compositions de peinture. Mais ces silices 

25 presentent 1 ' inconvenient de se disperser a des tallies 
superieures a 0,2vim. Le procede de fabrication de ces 
sols de silice aqueux concentre constitue de 
nanopart icules est notamment connu du document 
US 4 410 405. 

30 Aussi il subsiste le besoin de disposer d'un 

nouveau sol de silice ayant des proprietes 
anticorrosives efficaces et generales, applicable sur 
tout type de support metallique peint ou non, 
eventuellement zingue ou chromate, pouvant etre 
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facilement incorpore dans des compositions d' emulsion 
par exemple de type peinture, et pouvant liberer 
progressivement les substances actives uniquement sur 
les endroits fragilises a proteger ou a reparer. 
5 L' invention a done pour objet un sol de silice, 

comprenant des nanoparticules de silice d'une taille 
moyenne comprise entre 3 et 50 nm, traite en surface 
par greffage et/ou par adsorption d'au moins une 
molecule organique, et/ou par dopage avec au moins un 
10 agent dopant, caracterise en ce que la molecule 
organique est choisie parmi les amines, les polyamines, 
les amines quaternaires, les amino silanes, les 
silanes, les phosphonates, les diamines, les 
polyamines, les polyacrylates , les acides, les 
15 diacides, les triacides, les polyacides, les hydroxy- 
acides organiques, les polyvinylalcools , le 

polyoxyethylene, les polymeres conducteurs, les derives 
de silanes de formules generales suivantes : 
(I) X-R-Sl (Y)3 , 

(II) X-R-Si (Y) 2 r ou 

(III) X-R-Si (R'R") Y 

Ou, 

20 - X est un groupement choisi parmi les groupements 

vinyl, methacrylate, methyl, phosphate, proton, quand R 
est une chaine carbonee du type ~(CH2-)n - ou n est un 
entier compris entre 1 et 20, 

- X est un groupement choisi par les groupements 
25 amines, epoxy, polysulfure, mercapto quand R est une 

chaine carbonee du type -(CH2-)n ~ ou n est egale a 19 
ou 20, 

- R'R" sont independamment 1 ' un de 1 ' autre choisis 
parmi un proton, un hydroxyde, un ester, un ether ou 

30 une chaine hydrocarbonee du type ~ (CH2-) n - ou n est un 
entier compris entre 1 et 20, 
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et les melanges de tous ces cons t i tuant s , les 
dites nanoparticules etant presentes en une 
concentration superieure ou egale a 5% et de preference 
superieure ou egale a 10%. 
5 Le sol selon 1 ' invention presente I'avantage de 

pouvoir etre fabrique facilement et rapidement, de 
pouvoir augmenter la resistance des pieces metalliques 
non peintes et non traitees vis-a-vis de la corrosion 
lorsque ces pieces sont recouvertes d'une composition 

10 comprenant le sol selon 1' invention, et de pouvoir 
reitiplacer tout ou partie de la couche de chromatation 
de pieces en zinc. 

Un autre avantage du sol selon 1' invention est 
qu^il comprend de nouveaux sites du fait de la 

15 modification de sa surface, qui sont inexistants sur un 
sol de silice non traite. 

En effet, on peut par exemple creer des sites 
positifs par l^ajout de cation, tel que des ions 
aluminium, on peut controler le rapport sites 

20 negatif s/sites positifs, on peut creer des sites acides 
ou basiques. Ces nouveaux sites sont susceptibles de 
pouvoir former des liaisons de nature covalente, 
hydrogene ou ionique. 

Enfin le sol de 1 ' invention presente encore comme 

25 autres avantages de permettre une meilleure fixation de 
resines sur les atomes de silice, de permettre une 
meilleure compatibilite des atomes de silice vis-a-vis 
d' autres ingredients d'une composition, de faciliter la 
dispersion d' atomes de silice lorsqu'ils sont mis au 

30 contact de polymeres ou de solvants, de montrer de 
meilleures qualites fixation sur des metaux ayant deja 
subis un pretraitement , et enfin de permettre une 
meilleure fixation sur I'acier, d^une composition de 
peinture comprenant le sol de 1' invention. 
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4 



Le mecanisme du processus ant icorrosion est base 
sur un mecanisme d'echange d'ion entre les ions 
presents sur la surface du metal et les ions fixes sur 
le support de silice amorphe et poreux, de maniere a 
5 proteger la surface du metal. De fagon preferee, cette 
echange ionique s'effectue avec des ions calcium ou 
encore avec des silanes f onctionnalisees, avec des 
derives des amines, ou avec des phosphates, qui 
presentent tous de bons resultats de protection de 

10 metaux vis-a-vis de la corrosion. 

la molecule organique, qui est greffee et/ou 
adsorbee sur le sol de silice peut etre choisie parmi 
les amines, les polyamines, les amines quaternaires, 
les amino silanes, les silanes, les phosphonates, les 

15 diamines, les polyamines, les polyacrylates , les 
acides, les diacides, les triacides, les polyacides, 
les hydroxy-acides organiques, les polyvinylalcools , le 
polyoxyethylenes, les polymeres conducteurs tels que le 
polyortho-toluidine, la polyaniline, le polythiophene, 

20 le polypyrrole, ainsi que les sels de ces polymeres 
conducteurs (par exemple de type chlorure ou sulfate), 
les derives de silanes de formules generales suivantes: 



(1) 
II) 



X-R-Si 



(Y)3. 
(Y)2 R', 
(R'R") Y 



X-R-Si 



ou 



(I 



II) 



X-R-Si 



Ou 



25 



X 



est un groupement choisi parmi les 
groupements amine, hydroxyde, epoxy, vinyl, 
polysulfure, methacrylate, metyl, fluorure, 
mercapto, phosphate, proton. 



Y 



est un groupement choisi parmi les 
groupements ethoxy, methoxy, chloro. 



30 



R est une chalne carbonee du type -(-CH2")n" 
ou n est un entier compris entre 1 et 20, 
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R et R" sont independamment 1 ' un de 1 * autre 
choisis parmi un proton, un hydroxyde, un 
ester^. un ether ou une chaine hydrocarbonee 
du type -(~CH2-)n" ^u n est un entier compris 
5 entre 1 et 20 . 

et les melanges de tous ces constituants . 
L' agent dopant le sol de silice peut se presenter 
sous forme d' inclusion ou de solution solide, et peut 
etre choisi parmi les sels de cations monovalents, de 
10 cations divalents, de cations trivalents, de cations 
quadrivalents sous leur forme chlorure, nitrate, 
sulfate, phosphate, phosphonate, silicate, hydroxyde, 
oxyde, acetate ou gluconate, et leurs melanges. 

De preference, 1 ' agent dopant est presente en une 
15 quantite inferieure a 10% en poids par rapport au poids 
total de la silice. 

De fagon preferee, le sol de silice ne comprend 
aucun agent dopant . 

Le sol selon 1' invention permet d'empecher et/ou 
20 d'inhiber tout type de corrosion metallique. II est 
rappele que la corrosion d'un metal est une processus 
complexe qui met en j eu plusieurs reactions 
electrochimiques et chimiques, 

Quatre operations bien distinctes permettent 
25 d^expliquer ce processus. 

II y a tout d'abord la dissolution du metal par 
son oxydation au niveau d'un site anionique, suivi de 
la reduction d'une espece oxydante en solution au 
voisinage d'un site cathodique sur le metal, puis la 
30 migration des ions en solution de fagon a assurer la 
neutrality electrique du systeme, et enfin le transfert 
d' electrons au sein du metal entre les sites anodiques 
et cathodiques. Pou inhiber la corrosion, il suffit de 
bloquer une de ces quatre etapes, ce que realise le sol 
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de 1 ' invention en agissant sur au moins 1 ' une d^entre 
elles. En s ' adsorbant sur les sites actifs du metal, 
siege des reactions de corrosion, le sol inhibe ou 
ralentit le demarrage du processus de corrosion. Au 
5 cours d'une des etapes de corrosion, le sol de 
1' invention peut stopper la corrosion en jouant le role 
d' anode soluble (dans le cas du traitement du sol par 
le zinc) , ou apporter des cations, tels que des ions 
calcium, magnesium, aluminium pour former une couche 

10 passivante ou encore bloquer les etapes de la corrosion 
du fait de la presence d ' inhibiteurs de la corrosion 
qui ont ete adsorbes sur le sol, tels que des 
phosphates, des amines, des silanes. 

L'echange d'ion avec le calcium est le processus 

15 le plus couramment utilise pour inhiber la corrosion. 
Le sol de 1' invention permet egalement de fournir de 
tres bons resultats lorsqu'il est traite en surface 
avec un silane f onctionnalise, avec au moins un derive 
d' amine ou avec un phosphate. La qualite du resultat 

20 obtenu est fonction a la fois de la nature du support 
metallique sur lequel le sol est applique, ainsi que de 
la nature de la corrosion. 

La phase liquide du sol de 1 ' invention peut 
comprendre des anions et des cations libres en une 

25 concentration inferieure a ou egale a 0,05mol/l et de 
preference inferieure ou egale a 0,005mol/l. De 
preference, le pH du sol de 1' invention est compris 
entre 3 et 11. 

Le sol peut se definir au moyen de 

30 caracteristiques qui sont la translucidite, la 
conductivite, et la concentration en silice. 

La translucidite du sol est de preference 
superieure ou egale a 95% et plus pref erentiellement 
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superieure ou egale a 98%, avec une transmission de 
lumiere comprise entre 400 et 650nm. 

La conductivite du sol peut etre comprise entre 
100 et 500pS/cm, lorsqu'il comprend une concentration 
5 en silice de 10%. 

Le sol de 1' invention peut avoir une concentration 
en silice comprise entre 1 et 300g/l. 

Le sol de 1 ' invention presente une dispersion de 
silice nanometrique de polydispersite reduite. 

10 Deux autres objets de 1' invention sont un pigment 

anticorrosion et, une composition comprenant chacun au 
moins un sol de silice selon 1' invention tel que defini 
precedemment • 

La composition peut, en outre, comprendre au moins 

15 un additif choisi parmi les latex tels que les styrenes 
acrylates, les styrenes butadienes, les acetates de 
vinyle, les acetates de vinyle modifies ester maleique 
ou alcool polyvinylique commercialise sous la marque 
RHODOPAS par la Societe RHODIA, les alkylsiliconates 

20 tels que le methylpropylsiliconate de potassium 
commercialise par la Societe Wacker, les copolymeres 
poly (oxyethylene ) polyoxypropylene vendu sous la marque 
SYNPERONIC PE 135 par la Societe ICI, les tensioactifs 
cationiques (vendu sous la marque ARQUAD par la Societe 

25 AKZO NOBEL) , les tensioactifs anioniques 

(laurylsulf ate) , les tensioactifs non ioniques (Triton 
XlOO) , les amphoteres (Reweteric AMB 13 de Witco) , les 
emulsions polyethylene, le PTFE 

(polytetraf luoroethylene) , les silicones, les polymeres 

30 hydrosolubles tels que les gommes xanthan (Rhodopol de 
Rhodia) , les hydroxy- et carboxy- methylcelluloses 
(Natrosol de Hercules), les resines silicones 
(Rhodorsil de Rhodia) , les resines epoxyesters 
(Residorl de VWE37L de Hoechst) , les polyesters, les 



wo 00/69976 



PCT/FROO/01286 



8 

alkydes, les polyurethanes, les polyols (alcools 
polyvinyliques , polyethyleneglycol , polypyrolidone ) . 
Cet additif peut etre presente en une quantite allant 
de 0,01 a 10% en poids par rapport au poids total de la 
5 composition. 

Le sol peut etre present dans la composition en 
une quantite allant de 0, 1 a 5% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

Le sol tel que defini precedemment peut etre 
10 prepare selon le mode operatoire suivant classique 
connu qui comprend quatre etapes . 

Ce mode operatoire permet de realiser la synthese 
de silice selon la reaction chimique connue suivantes : 



15 xSi02;Na20 + H2SO4 > xSi02 + Na2S04 + H2O 

Dans une premiere etape, on fabrique tout d'abord 
un pied de cuve par ajout de silicate, d'eau deionisee 
et d'acide pour obtenir des particules de silice. La 

20 quantite en silicate dans le pied de cuve peut soit, 
etre egale a la quantite totale engagee dans la 
reaction soit, n * en representer qu ' une partie. La 
concentration en silice dans le pied de cuve initial 
peut etre inferieure a lOOg/1, de fagon preferee 

25 inferieure a 20g/l lorsqu'on utilise comme agent 
acidifiant une resine cationique seule, et de 
preference inferieure a 2g/l lorsqu'on utilise comme 
agent acidifiant un acide mineral. 

Lors de cette etape, on controle regulierement 

30 differents parametres, tels que la temperature, la 
concentration en silice, le pH, le taux de 
neutralisation. La temperature peut varier de 20° a 
gS^'C. Le controle de la concentration en nombre de 
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particules permet par consequent le controie de la 
taille finale des particules en silice. 

Dans une seconde etape, on ajoute sur les 
particules de silice un agent acidifiant de fagon a 
5 augmenter la concentration en silice et la taille des 
particules de silice. L'ajout de 1 ' agent acidifiant 
entralnant une baisse du pH, se fait jusqu'a ce qu'on 
atteigne un pH egale a au moins 8, mais generalement 
compris entre 9 et 11. 

10 Une fois que cette valeur de pH est atteinte, et 

lorsque le pied de cuve ne comprend qu'une partie de la 
quantite totale de silice engagee dans la reaction 
chimique, on effectue un ajout complementaire et 
simultanee d' agent acidifiant et de la quantite de 

15 silicate restante. 

Le choix du silicate se fait d ' une maniere bien 
connue en soi. On peut utiliser toutes les formules 
courantes de silicates, tels que les me t as i 1 icates , les 
disilicates, et plus avantageusement les silicates de 

20 metal alcalin tels que le silicate de sodium, le 
silicate de potassium. Dans le cas ou on utilise, le 
silicate de sodium, ce dernier presente un rapport 
ponderal Si02/Na20 compris entre 2 et 4, et plus 
particulierement entre 3 et 3,8. 

25 Le choix de 1 ' agent acidifiant est choisi de fagon 

a eviter une augmentation trop importante de la 
concentration en sel dans le milieu reactionnel, au 
cours de 1 * acidification ou en fin d* acidification. 
L' agent acidifiant peut etre au choix une resine 

30 cationique echangeuse de cation sous sa forme protonee, 
ou un systeme acidifiant plus complexe constitue d'un 
acide mineral ou organique associe a une resine 
cationique et a une resine anionique. On peut utiliser 
coraitie acide mineral, 1 ' acide sulfurique, 1 ' acide 
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chlorhydrique, 1 ' acide nitrique, 1 ' acide phosphorique 
et leur melange. Coinine acide organique, on peut 
utiliser 1 ' acide acetique, 1 ' acide formique, 1' acide 
carbonique et leur melange. On peut encore utiliser 
5 comme acide des resines telles que des resines de type 
acide faible sous forme protonee tels que des resines 
polystyrenes, polyacrylates ou polymethacrylates 
contenant des groupements carboxyliques (vendu sous la 
marque IMAC HP 33 6 par Rohm et Haas ou DOWEC CCR3 par 

10 Dow Chemical) . On peut encore utiliser des resines de 
type acide fort, telles que les resines polystyrenes 
contenant des groupements sulfonates (vendu sous la 
"marque DOWEC Marathon ou sous la marque AMBERLITE IR 
120H)ou contenant des groupements phosphates (vendu 

15 sous la marque DUOLITE ES) . 

La concentration en silice dans le melange 
reactionnel final peut etre inferieure a 50 g/1, de 
preference inferieure a 20g/l et encore plus 
pref erentiellement inferieure a lOg/1. 

20 La concentration en sel forme dans le melange 

reactionnel final, a la fin de cette seconde etape, est 
de preference inferieure a 0,1 mol/1 lorsqu'on utilise 
un acide mineral, et peut etre inferieure a 0,01mol/l 
lorsqu^on utilise une resine cationique. 

25 La reaction de synthese, proprement dite est 

terminee, lorsqu'on a ajoute la totalite de silicate et 
1' agent acidifiant en une quantite suffisante pour 
atteindre une valeur de pH maximum egale a 11. 

Dans une troisieme et avant derniere etape, le sol 

30 de silice obtenu a I'issu de 1' etape precedente est 
tout d'abord f litre sur un tamis ayant des mailles 
d' environ 100pm pour enlever par exemple la resine, 
puis lave pour enlever tous les sels solubles 
eventuellement formes lors de la synthese qui peuvent 
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etre par exemple du sulfate de sodium lorsqu'on utilise 
de I'acide sulfurique comme acidifiant. Lorsque 1' agent 
acidifiant est une resine, il n'y a aucune formation de 
sel . 

5 Le lavage du sol peut s'effectuer en mettant en 

contact le sol de silice, d'une part avec une resine 
cationique sous forme protonee qui permet alors de 
retirer les especes cationiques solubles dans la phase 
aqueuse, et, d' autre part avec une resine anionique 

10 sous forme hydroxyde qui permet de retirer les especes 
anioniques solubles . 

Pendant tout le processus de lavage, le pH est de 

"pref eYehce"^imirn"f enu^ entre - g- gt"" T'Cr "de ^f agon "a" 

eviter 1 ' agglomeration des particules. Le pH peut etre 

15 maintenu constant par 1' addition simultanee des deux 
types de resines. Le pH peut egalement etre ajuste par 
I'ajout supplementaire d'une des deux resines utilisee 
pour le lavage. La detection de la fin du lavage peut 
etre realisee par la mesure de la conductivite du sol. 

20 Lorsque celle-ci atteint une valeur d' environ 

ImS/cm on arrete le lavage, 

Le lavage peut etre realise • lorsque la 
concentration en silice est au maximum de lOOg/1, et de 
preference inferieure a 50 g/1. Le sol de silice est 

25 lave jusqu'a ce que la concentration molaire en especes 
ioniques libres est au maximum de 0,01mol/l et, de 
preference inferieure a 0,005 mol/1. 

Selon une variante de cette etape, le lavage est 
realise par dialyse ou par filtration tangentielle en 

30 maintenant le volume du sol de silice constant par 
I'ajout d'eau deionisee. 

A la fin du lavage, il est avantageux d'ajuster le 
pH du sol de silice a une valeur comprise entre 2 et 
11. Get ajustement peut s'effectuer classiquement par 
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I'ajout de resine cationique pour diminuer le pH, ou 
par I'ajout d'hydroxyde alcalin (hydroxyde de sodium, 
hydroxyde de potassium) pour augmenter le pH. 

Enfin dans la derniere et quatrieme etape, le sol 
5 de silice est concentre sous vide, par ultrafiltration 
ou par filtration tangentielle de fagon a liberer 
I'eau, Cette concentration peut s'effectuer sous 
pression reduite, a une temperature inferieure a 80°, 
et de preference inferieure a 60°C. Cette evaporation 

10 peut s'effectuer a une vitesse d ' au moins lOOg d*eau 
par litre de sol et par heure. 

Sel on une ca rac ter istiqu e e ssen t ielle d u prec ede 

de 1* invention, le sol de silice, obtenu a I'issu des 
quatre etapes precedentes connues, est traite en 

15 surface par greffage et/ou par adsorption d'au moins 
une molecule organique ou encore par depot de 
particules de sels metalliques. 

Le traitement par greffage est done effectue 
lorsque les resines et les sels ont tous ete enleves. 

20 On effectue alors une fixation, par greffage et/ou par 
adsorption, de molecules organiques a I'aide d'une 
reaction chimique avec les sites silanols presents a la 
surface du sol de silice. Les liaisons formees sont de 
nature covalente et, sont par consequent identif iables 

25 par des techniques spectroscopiques classiques tels que 
1 ' infra-rouge, la resonance magnetique nucleaire. 

La molecule organique est de preference choisie 
parmi les amines, les amino silanes, les silanes, les 
phosphonates, les diamines, les polyamines, les 

30 polyacrylates , les hydroxy-acides organiques, les 
polyvinylalcools, les polyoxyehylenes , les polymeres 
conducteurs . 
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La molecule organique peut encore etre choisie 
parmi des derives de silanes de formules generales 
suivantes : 

(I) X-R-Si (Y)3, 

(II) X-R-Si (Y) 2 F^' / ou 

(III) X-R-Si (R'R") Y 

Ou 

X est un groupement choisi parmi las 
groupements amine, hydroxyde, epoxy, vinyl, 
polysulfure, methacrylate, methyl, fluorure, 
mercapto, phosphate, proton, 
Y est un groupement choisi parmi les 

groupements ethoxy, methoxy, chloro, ' 
R est una chaine carbonee du type ~(-CH2-)n- ou 

n est un entier compris entre 1 et 20, 
R' et R" sont independamment 1 ' un de 1' autre 
choisis parmi un proton, un hydroxyde, un 
15 ester, un ether ou une chaine hydrocarbonee 

du type -(-CH2)n- ou n est un entier compris 
entre 1 et 20. 
La molecule organique peut aussi etre choisie 
parmi les melanges de tous ces constituants . 
20 Le depot de particules peut s'effectuer a I'issu 

de la derniere etape, mais avant le retrait des 
resines. On procede eventuellement a I'ajout 
supplemantaira de resine cationique de fagon a diminuer 
le pH a une valeur comprise entre 8 et 2. Les 
25 particules d'oxyde metalliques se fixent alors a la 
surface des particules de silice par un phenomena de 
CO- aggregation. 

Selon la presente invention, le sol de silice peut 
eventuellement etre dope a I'aide d'au moins un agent 
30 dopant sous forme d' inclusion ou de solution solide. 
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Ce traitement avec un agent dopant consiste a 
realiser une co-addition de silicates, d'un acide avec 
1' agent dopant. L' agent dopant est incorpore dans les 
dernieres couches de silice sous forme d* inclusion ou 
5 de solution solide. L* agent dopant peut etre ajoute 
avant la fin de la seconde etape, et peut etre choisi 
parmi les sels de cations monovalents, de cations 
divalents, de cations trivalents, de cations 
quadrivalents, les sels pouvant etre sous leur forme 
10 chlorure, nitrate, sulfate, phosphate, phosphonate, 
silicate, hydroxyde, oxyde, acetate ou gluconate ou 
leurs melanges. 

L' agent dopant peut etre choisi parmi 1 ' hydroxyde 
de calcium, 1' hydroxyde de magnesium, le sulfate 
15 d' aluminium, le sulfate de zinc, le sulfate de calcium, 
le nitrate de cerium, 1' oxyde de cerium, I'aluminate de 
sodium, le zincate de sodium, le phosphate de sodium, 
le phosphonate de sodium, et leurs melanges. 

De preference, 1 ' agent dopant est introduit dans 
20 la derniere phase d' addition de 1' acide. La 
concentration en poids en agent dopant est de 
preference inferieure a 10% par rapport au poids de 
silice. L' agent dopant est de preference introduit a un 
pH superieur a 8 et de fagon encore plus preferee 
25 superieure a 10. 

De facon preferee, le sol de silice ne comprend 
aucun agent dopant . 

L' agent dopant peut etre present en une quantite 
inferieure a 10% en poids par rapport au poids total de 
30 la silice. 

Le sol traite obtenu selon le precede tel que 
defini precedemment , peut presenter un taux de 
traitement chimique compris entre 0,1 et 50%, et plus 
particulierement entre 0,1 et 5%. 
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Les derniers objets de 1' invention sont 
differentes utilisations de ce sol. 

L'une d'elles est une utilisation du sol comme 
agent ant icorrosion du metal. Une autre est une 
5 utilisation du sol comme initiateur d' adhesion destine 
a faciliter 1' adhesion d'une couche de polymere ou 
minerale sur un support. Une autre encore est une 
utilisation du sol comme matiere premiere pour obtenir 
des membranes minerales de tallies de pores inferieure 
10 a 20nm. Dans ce cas, 1 * utilisation d ' un tel sol traite 
selon 1' invention permet d'obtenir une meilleure 
selectivite des molecules a separer, telles que des 
polluants, des gaz. Les membranes obtenues ainsi 
presentent I'avantage d'etre biocompatibles et de 
15 permettre ainsi la separation d'especes biologiques. 

L' invention a encore pour objet une utilisation du 
sol comme additif rheologique dans la composition 
d' emulsions, telles que des suspensions, des peintures, 
des vernis, des enduits ou des ceramiques. 
20 Le sol est egalement utilise comme charge 

renforgante dans les matieres plastiques, telles que 
les elastomeres, les caoutchoucs ou les silicones. 

Une autre utilisation du sol de 1' invention est 
une utilisation comme additif dans des compositions 
25 agrochimiques redispersables . 

Enfin une derniere utilisation du sol de 
1' invention I'est comme ingredient dans des materiaux 
ceramiques destines au domaine de I'optique et/ou de 
1 ' electronique . 

30 invention va maintenant etre decrite a 1 ' aide 

des exemples qui suivent et qui sont donnes uniquement 
a titre illustratif. 

Dans les exemples 1 a 7, 1 * agent acidifiant est 
une resine cationique. 
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EXEMPLE 1 : Sol de silice traite par 1 ^ acide 1- 
hydroxyethylene 1, 1-diphosphonique (OH) c^P^CpH-^Q^ 

Dans une premiere etape on constitue un pied de 
cuve en introduisant dans un reacteur en acier 
5 inoxydable muni d'un systeme d' agitation par turbine, 
d'un chauffage par elements electriques, et d'un 
systeme de regulation de temperature et de pH, 10400g 
d'eau epuree de conductivite inferieure a 5iaS/cm et 
ayant une temperature egale a 25''C, et 5600g de 
10 silicate de sodium de rapport ponderal Si02/Na20 egale 
a 3,25 et de concentration massique en silice de 
260g/kg. 

Dans une seconde etape, apres un temps d'attente 
de 10 minutes, on introduit dans le milieu de reaction 

15 6000g de suspension de resine cationique sous forme 
protonee a 28% d^extrait sec (de type IMAC HP 336 de 
ROHM ET HAAS) pour amener le pH du milieu reactionnel a 
un pH final de 10,8 +/-0,2. La duree de cette 
introduction simultanee est fixee a 30 minutes. 

20 On obtient ainsi un sol de silice de concentration 

en silice d' environ 60g/kg et ayant un pH de 10,8. 

On procede ensuite a une filtration du sol de 
silice sur une toile de nylon ayant des pores d' environ 
lOOljm pour retirer la resine. 

25 Dans une troisieme etape, la temperature de 

reaction est portee de 25° a 70°C en 15 minutes 
environ. On introduit ensuite 5, Ig d ' acide-l-hydroxy 
ethylene 1,1 diphosphonique a 60% en acide (DEQUEST 
2010 DE MONSATO) . Le milieu reactionnel est laisse a 

30 cette temperature pendant 20 minutes. 

Dans une quatrieme etape, on refroidit le milieu a 
25^C, et on introduit ensuite environ 800g de resine de 
type decrit precedemment . Cette addition se fait 
jusqu'a I'obtention d'une valeur de pH du milieu 
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reactionnel egale a 10,00 +/-0,1. La duree de cette 
introduction est fixee a environ 10 minutes. A I'issu 
de cette etape, on laisse le melange reactionnel murir 
a 25°C et a un pH egale a 10 pendant 30 minutes. On 
5 precede ensuite a une seconde filtration du sol de 
silice sur une toile de nylon ayant des pores d' environ 
100pm pour eliminer la resine. On obtient alors un sol 
de silice transparent ayant un pH de 10 et une 
concentration en silice de ISg/kg. 
10 A la fin de cette etape, le sol est concentre a 

une concentration en silice de 95g/kg par evaporation 
sous vide a 60^*0. La duree de 1' operation est de 
6 heures. 

EXEMPLE 2 : Sol de silice traite par 1 ' acide amino- 
15 tris- methylene-phosphonique C -^E^ pNOgP^ 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 
lequel on ajoute dans la troisieme etape 11, 2g d'une 
solution aqueuse a 50% d*acide amino- tris-methylene- 
phosphonique (BEQUEST 2000 de MONSATO) pour obtenir un 
20 taux de greffage de 3840ppm. 

EXEMPLE 3 : Sol de silice traite par le 
dihydrogenophosphate dihydrate de sodium 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 
lequel on ajoute dans la troisieme etape, 50, 5g de 
25 solution aqueuse a 15 % de dihydrogenophosphate 
dihydrate de sodium pour obtenir un taux de greffage de 
52 00ppm. 

EXEMPLE 4 : Sol de silice traite par l^acide 
polyphosphate (Hn+2 gnQ 3n+l l 
30 On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 

lequel on ajoute dans la troisieme etape, 46, 6g d'une 
solution aqueuse a 10% d'acide polyphosphorique pour 
obtenir un taux de greffage de 3200ppm. 
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EXEMPLE 5 : Sol de silice traite par le sol de 
potassium de 1 ' ester phosphorique 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 
lequel on ajoute a la fin de 1 ' etape 4, 3,2g de sel de 
5 potassium d'un ester phosphorique (Atlas G2203 de ICI 
Surfactants) pour obtenir un taux de greffage de 
3840ppm. Le sol est ensuite concentre a une 
concentration en silice de 95g/kg par evaporation sous 
vide a 60°C. 

10 EXEMPLE 6 : Sol de silice traite par le 

tetramethylamiaonium hydroxyde 

On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 
lequel on ajoute a la fin de 1' etape 4, 8,7g de 
solution aqueuse a 25% de tetramethylammonium hydroxyde 

15 pour obtenir un taux de greffage de ISOOppm. Le sol est 
ensuite concentre a une concentration en silice de 
95g/kg par evaporation sous vide a 60°C. 

EXEMPLE 7 : Sol de silice traite par le 3- 
aminopropyl-triethoxysilane 

20 On reprend le mode operatoire de I'exemple 1, dans 

lequel le sol de silice, obtenu a I'issu de I'etape 4, 
ayant un pH egale a 10 et une concentration en silice 
de 15g/kg, est transfere dans un reacteur muni d'un 
systeme de dispersion a grande vitesse (lOOOOt/min) 

25 excentre (pales defloculeuse a dents), ayant quatre 
pales et une helice centree tournant a 300t/min. On 
ajout a 20^*0 et en 10 minutes, 223g d'une solution 
aqueuse contenant ll,65g de 3-aminopropyl- 
triethoxysilane (AllOO de WITCO) et 9,71 g d'acide 

30 acetique pure. On laisse vieillir le melange pendant 30 
minutes. Apres un temps de murissement de 15 minutes, 
le sol est ensuite concentre a une concentration en 
silice de 95g/kg par evaporation sous vide a 60°C. 
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Dans ies exemples 8 a 11, 1 * agent acidifiant est 
1 ' acide sulf urique . 

EXEMPLE 8 : Synthese du sol de silice 

Dans une premiere etape, on introduit 8137g d'eau 
5 epuree de conductivite inferieure a 5iiS/cm dans un 
reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme 
d' agitation par turbine, d'un chauffage par elements 
electriques, et d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH. On chauffe 1' ensemble a une 

10 temperature egale a 60''C. On introduit ensuite en 15 
minutes, a une temperature constante de 60°C et sous 
agitation constante 220t/min, 902g de silicate de 
sodium ayant un rapport ponderal Si02/Na20 egale a 3,25 
et ayant une concentration massique en silice de 

15 50g/kg. 

Dans une seconde etape, la temperature de reaction 
est portee de 60°C a 90°C en 15 minutes environ, puis 
maintenue a SO^'C jusqu'a la fin de la reaction. On 
introduit ensuite con j ointement dans le milieu de 

20 reaction 7648g de silicate du type decrit precedemment 
et environ 6170g d' acide sulfurique dilue de 
concentration en acide egale a 29g/kg. Cette 
introduction simultanee d' acide et de silicate est 
realisee de maniere telle que le pH du milieu de 

25 reaction soit constamment egale a 9 +/-0,1, et la 
temperature egale a 90''C. La duree de cette 
introduction simultanee est fixee a 90 minutes. Apres 
introduction de la totalite du silicate, on laisse le 
melange reactionnel murir a 90°c, a un pH de 9, pendant 

30 30 minutes, Le milieu reactionnel est refroidi a 25''C. 
On obtient alors un sol de silice de concentration en 
silice de 18,71g/kg et de pH de 10,5. 

Dans une troisieme etape, le sol de silice est 
ensuite lave a pH constant de 10,5 par ajout simultane 
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de suspension de resines cationiques sous forme 
protonee et de resines anioniques sous forme hydroxyde 
ayant une concentration respective de 50% dans le 
milieu reactionnel et, sous une agitation de 200t/min. 
5 Cette introduction simultanee de dispersion de resines 
actioniques et de resines anioniques est realisee de 
maniere telle que le pH du milieu de reaction soit 
constamment egale a 10,00 +/-0,1. Cette addition 
simultanee se fait jusqu'a I'obtention d'une valeur de 

10 conductivite du sol inferieure a luS/cm. La duree de 
1' operation de lavage est de 30 minutes. On procede par 
la suite a une introduction complementaire de resines 
cationiques pour amener le pH du sol de silice a une 
valeur de 8,5, et on laisse le melange ainsi obtenu au 

15 repos pendant 60 minutes. Le melange constitue de la 
resine et du sol de silice ainsi forme est ensuite 
filtre une premiere fois sur filtre ayant une porosite 
egale a 100^m. On realise ensuite une seconde 
filtration du sol sur un filtre de porosite inferieure 
20 a 10]am. On obtient alors un sol de silice transparent 
ayant un pH de 8,5 et une concentration en silice de 
15g/kg. 

Dans une quatrieme etape, le sol est enfin 
concentre en silice a 150g/kg par evaporation sous vide 
25 a 60^C. La duree de 1* operation dure environ 6 heures. 

EXEMPLE 9 : Sol de silice traite par dopage au 
calcium 

On reprend le mode operatoire de l*exemple 8 en 
modifiant la seconde etape selon les termes suivants. 
30 La temperature de reaction est ensuite portee de 

60"" a 90°C en 15 minutes environ, puis maintenue a 90°C 
jusqu'a la fin de la reaction. On introduit ensuite 
conjointement dans le milieu reactionnel 6900g de 
silicate de sodium et environ 5629g d'acide sulfurique 
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dilue de concentration en acide egale a 29g/kg. Cette 
introduction simultanee d' acide et de silicate est 
realisee de maniere telle que le pH du milieu de 
reaction soit cons tamment egale a 9,00 +/-0, 1 et la 
5 temperature egale a 90°C. La duree de cette 
introduction simultanee est fixee a 75 minutes. 

On introduit ensuite con j ointement dans le milieu 
reactionnel 750g de silicate de sodium, 276g de lait de 
chaux de concentration en Ca(0H)2 de 20, 12g/kg et, 

10 environ 685g d' acide sulfurique. 

Cette operation est realisee de maniere telle que 
le pH du milieu de reaction soit constamment egale a 
9,00 +/-0,1. La duree de cette introduction simultanee 
est fixee a 10 minutes, 

15 Apres la realisation du dopage, on laisse murir le 

melange reactionnel a 90°C et a un pH egale a 9 pendant 
30 minutes. Apres ref roidissement a 25*^C, on obtient 
ainsi un sol de silice de concentration en silice de 
18,21g/kg et ayant un pH de 10,5. On reprend ensuite 

20 les etapes 3 et 4 de I'exemple 8 pour obtenir un sol de 
silice traite au calcium. 

EXEMPLE 10 : Sol de silice traite par dopage au 

zinc 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un 
25 systeme d'agitation par turbine, d'un chauffage par 
elements electriques, et d^un systeme de regulation de 
temperature et de pH, on introduit 8200g d'eau epuree 
ayant une conductivite inferieure a 5]aS/cm et ayant une 
temperature egale a 60°C. On introduit ensuite en 15 
30 minutes a une temperature constante de 60 °C et sous 
agitation constante de 220t/min, 900g de silicate de 
sodium ayant un rapport ponderal Si02/Na20 egale a 3,25 
et une concentration massique en silice de 50g/kg. La 
temperature de reaction est ensuite portee de 60*^0 a 
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90°C en 15 minutes environ, puis maintenue a 90°C 
jusqu'a la fin de la reaction. 

On introduit ensuite conj ointement dans le milieu 
reactionnel 6500g de silicate de sodium et environ 
5 5358g d'acide sulfurique dilue de concentration en 
acide egale a 29g/kg. Cette introduction simultanee 
d'acide et de silicate est realisee de maniere telle 
que le pH du milieu de reaction simultanee est fixee a 
70 minutes. On introduit ensuite con j ointement dans le 

10 milieu reactionnel 3253g de silicate de sodium, 1164g 
d'une solution de sulfate de zinc de concentration en 
ZnS04, egale a 20g/kg et environ 2462g d'acide 
sulfurique. Le debit d'acide sulfurique est ajuste de 
maniere telle que le pH du milieu reactionnel soit 

15 constamment egale a 9 +/-0,1. La duree de cette 
introduction simultanee des 3 reactifs est fixee a 35 
minutes- Apres la fin de 1' operation de dosage, on 
laisse le melange reactionnel murir a 90°C et a un pH 
de 9 pendant 30 minutes. Apres ref roidissement a 25''C, 

20 on obtient ainsi un sol de silice de concentration en 
silice de 19,14g/kg et ayant un pH de 10,5. 

On reprend ensuite les etapes 3 et 4 de I'exemple 
8 pour obtenir un sol de silice traite au zinc. 

EXEMPLE 11: Sol de silice traite par dopage au 

25 cerium 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un 
systeme d' agitation par turbine, d * un chauffage par 
elements electriques, et d'un systeme de regulation de 
temperature et de pH, on introduit lOOOOg d'eau epuree 
30 de conductivite inferieure a 5|aS/cm et ayant une 
temperature egale a 90''C. 

On introduit ensuite en 15 minutes a une 
temperature constante de SCC et sous agitation 
constante a 220t/min, 600g de silicate de sodium ayant 
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un rapport ponderale Si02/Na20 egale a 3,34 et ayant 
une concentration massique en silice de 35g/kg. 

La temperature de reaction est maintenue a 90°C 
jusqu'a la fin de la reaction. On introduit ensuite 
5 conjointement dans le milieu reactionnel 6500g de 
silicate de sodium et environ 6523g d'acide sulfurique 
dilue ayant une concentration en acide egale a 16g/kg. 
Cette introduction simultanee de 1' acide et du silicate 
de sodium est realisee de maniere telle que le pH du 
10 milieu reactionnel soit constamment egale a 9,1+/-0,1. 
La duree de cette introduction simultanee est fixee a 
70 minutes. 

On introduit ensuite conjointement dans le milieu 
reactionnel 163g de silicate de sodium et 228g de sol 
15 de cerium de concentration exprimee en Ce02 de 80g/kg 
et ayant un rapport . massique N03/Ce02. La duree de 
cette introduction simultanee est fixee a 10 minutes. 

A I'issu de 1' operation de dopage, on laisse le 
melange reactionnel murir a 90^C apres ajustement du pH 
20 a 9 pendant 30 minutes. Apres ref roidissement a 

on obtient ainsi un sol de silice ayant une 
concentration en silice de 105g/kg. 

On reprend ensuite les etapes 3 et 4 de I'exemple 
8 pour obtenir un sol de silice concentre traite au 
25 cerium. 

EXEMPLE 12 : Sol de silice traite par dopage a 
1 ' aluminium 

On reprend I'exemple 8 en modifiant la quatrieme 
etape . 

30 Le sol de silice transparent et ayant un pH de 8,5 

et une concentration en silice de 15g/kg obtenu a 
I'issu de 1' etape 3, est chauffe a 60°C. On y ajoute 
ensuite 50g d'une solution aqueuse d'aluminate de 
sodium de concentration en AI2O3 egale a 7% et de 
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rapport molaire Al/Na egale a 0/304, Le melange est 
chauffe a 60°C pendant 12 minutes • Le sol est ensuite 
concentre a une concentration en silica de 160g/kg par 
evaporation sous vide a 60 ""C, La duree de 1* operation 
5 est de 6 heures. 

EXEMPLE 13: Sol de silice traite par dopage avec 
un polymere conducteur : la polyaniline 

On reprend I'exemple 8 par modification de la 
troisieme etape en amenant le pH final a 3 par I'ajout 
10 de resine cationique au lieu de 8,5. Le sol final ayant 
un pH egale a 3 et une concentration en silice de 
15g/kg, est refroidi a S^'C, On y ajoute 3g de 
polyaniline sous une forte agitation. On ajoute ensuite 
lOg de persulfate d' ammonium et on laisse le melange 
15 murir pendant 5 heures. Le sol est ensuite concentre a 
150g/kg par evaporation sous vide a 50^*0. 

EXEMPLE COMPARATIF 

Le tableau (I) ci-apres montre les differences 
existant entre un sol de 1 ' etat de la technique et le 
20 sol selon 1* invention. Ces differences sont 
caracterisees par la mesure de la conductivite, de la 
transmission de lumiere, la viscosite et le diametre 
des particules pour chacun des sols. 



Sol 


tSi02] 
g/kg 


pH 


Conduc- 
tivi te 
mS 


Transmi 
-ssion 
a 520nm 


viscosite 
MPa.s 


Diametre 
nm 


Example 1 


245 


9 


1,5 


100 


9 


12 


Exemple 2 


220 


9,5 


1,4 


100 


8 


12 


Exemple 3 


200 


9,2 


1,2 


100 


6 


10 


Exeit^le 4 


250 


9 


1,5 


100 


7,5 


14 


Exemple 5 


195 


8, 5 


1,4 


100 


6 


12 
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Exemple 6 


260 


9, 5 


2,1 


100 


9 


12 


Exemple 7 


200 


8 , 5 


1. 2 


100 


6 


14 


Exemple 9 


245 


9 


1.5 


98 


6, 8 


12 


Exemple 10 


255 


8,9 


1,3 


98 


7 


19 


Exemple 11 


210 


8 


1,2 


96 


6, 5 


20 


Ludox* 


300 


9,5 


4,50 


80 


37 


22 


Klebosol* 


300 


10,2 


3, 5 


80 


25 


30 



Tableau (I) 



Les sols de I'etat de la technique sont vendus 
sous les marques Ludox et Klebosol respectivement par 
5 les societes DU PONT et CLARIAN. 

Comme on peut facilement le constater, le sol 
salon 1' invention presente une tres faible 
conductivite, une transmission de lumiere maximale, et 
une viscosite nettement plus faible que les sols de 
10 I'etat de la technique. 

Par ailleurs, le diametre moyen des particules du 
sol de 1' invention est nettement inferieur a celui des 
particules des sols connus . 

Test anticorrosion accelere: 
15 Ce test consiste a immerger a une temperature 

d' environ 25''C, une plaque d'acier ordinaire de surface 
de 20cm2 et d'epaisseur 2mm dans 100ml d'eau de pluie 
ayant une composition constante. On mesure la 
transmission de 1 * eau a I'aide d'un photocolorimetre 
20 Metrom a 550nm de longueur d'onde et pour un trajet 
optique de 10cm en fonction du temps. 

Les plaques d'acier sont au prealable degraissees 
par lavage a 1 ' acetone suivie d'un lavage a I'ethanol 
et d'un lavage a I'eau. 
25 Les plaques sont ensuite immergees dans une 

solution d'hydroxyde de sodium IM, puis rincees a 1 * eau 
deionisee et enfin immergees pendant 30 minutes dans le 
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sol selon 1 ' invention dilue a 1% en silice par ajout 
d'eau et chauffe a 80°C. 

Les resultats sont rassertibles dans le tableau (II) 
ci-apres . 



Exemples 


Tr an smi s s i on 

apres 
2 heures (%) 


Transmission 

apres 
24 heures (%) 


Transmission 
apres 
120 heures (%) 


Non trai te 


0 


0 


0 


LUDOX 


20 


0 


0 


Exemple 3 


100 


100 


100 


Exemple 7 


100 


100 


90 


Exemple 11 


100 


100 


80 



Tableau (II) 

On s'apergoit qu'une plaque d'acier traitee avec 
le sol selon 1' invention donne une valeur de 
transmission moyenne a la lumiere d' environ 96,67%. Les 

10 valeurs de transmission montrent bien que la plaque 
d'acier traitee ne presente aucune trace de rouille. 

En effet, la presence de rouille trouble 1 ' eau et 
ne permet done pas d'obtenir une transmission de 
lumiere d'aussi bonne qualite. 

15 Par centre les tres faibles valeurs de 

transmission de lumiere de la plaque d'acier traitee 
avec le sol de 1 ' etat de la technique montrent bien que 
la plaque comprend de la rouille qui peut se presenter 
simplement sous forme de traces. 

20 Bien entendu, 1' invention n'est nullement limitee 

aux modes d* execution decrits, qui n'ont ete donnes 
qu'a titre d^exemple. En particulier, elle comprend 
tous les moyens constituant des equivalents techniques 
des moyens decrits ainsi que leurs combinaisons, si 

25 celles-ci sont executees selon 1' esprit de 1* invention. 
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RE VE ND I CAT I ONS 

1. Sol de silice, comprenant des nanopart icules 
de silice d'une taille moyenne comprise entre 3 et 
5 50 nm, traite en surface par greffage et/ou par 
adsorption d'au moins une molecule organique, et/ou par 
dopage avec au moins un agent dopant, caracterise en ce 
que la molecule organique est choisie parmi les amines, 
les polyamines, les amines quaternaires , les amino 

10 silanes, les silanes, les phosphonates, les diamines, 
les polyamines, les polyacrylates, les acides, les 
diacides, les triacides, les polyacides, les hydroxy- 
acides organiques, les polyvinylalcools , le 

polyoxyethylene, les polymeres conducteurs, les derives 

15 de silanes de formules generales suivantes : 

(I) X-R-Sl (Y)3 , 
(II) X-R-Si (Y) 2 R'r on 
(III) X-R~S1 (R'R") Y 
Ou, 

- X est un groupement choisi parmi les groupements 
vinyl, methacrylate, methyl, phosphate, proton, quand R 

20 est une chaine carbonee du type - (CH2-) n ~ ou n est un 
entier compris entre 1 et 20, 

- X est un groupement choisi par les groupements 
amines, epoxy, polysulfure, mercapto quand R est une 
chaine carbonee du type -(CH2~)n - oh n est egale a 19 

25 ou 20, 

- R'R" sont independamment 1 ' un de 1' autre choisis 
parmi un proton, un hydroxyde, un ester, un ether ou 
une chaine hydrocarbonee du type ^(CH2-)n - ou n est un 
entier compris entre 1 et 20, 

30 et les melanges de tous ces constituants, les 

dites nanoparticules etant presentes en une 
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concentration superieure ou egale a 5% et de preference 
superieure ou egale a 10%. 

2. Sol selon la revendication 1, caracterise en 
ce que 1 ' agent dopant se presente sous forme 

5 d' inclusion ou de solution solide, et est choisi parmi 
les sels de cations monovalents, de cations divalents, 
de cations trivalents, de cations quadrivalent s sous 
leur forme chlorure, nitrate, sulfate, phosphate, 
phosphonate, silicate, hydroxyde, oxyde, acetate ou 
10 gluconate, et leurs melanges. 

3. Sol selon la revendication 1, caracterise en 
ce que la phase liquide comprend des anions et des 
cations libres en une concentration inferieure ou egale 
a 0,05 mol/1, et de preference inferieure ou egale a 

15 0, 005 mol/1 . 

4. Sol selon I'une des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que le pH est compris 
entre 3 et 11. 

5. Sol selon I'une des revendications 
20 precedentes, caracterise en ce qu'il possede une 

translucidite definie par une transmission de lumiere 
comprise entre 400 a 650 nm, superieure ou egale a 95%, 
et de preference superieure ou egale a 98%. 

6. Sol selon I'une des revendications 
25 precedentes, caracterise en ce qu'il possede une 

conductivite, mesuree a une concentration de 10% de 
silice, allant de 100 a 500|uiS/cm. 

7. Sol selon I'une des revendications 
precedentes, caracterise en ce que la concentration en 

30 silice est comprise entre 1 et 300 g/1. 

8. Pigment ant icorrosion comprenant au moins un 
sol de silice tel que defini selon I'une des 
revendications 1 a 7. 
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9. Composition comprenant au moins un sol de 
silice tel que defini selon 1 ' une des revendications 1 
a 7 et au moins un additif choisi parmi les latex, les 
alkylsiliconates, les polymeres hydrosolubles , les 

5 tensioactif s, les emulsions de polymeres, les resines 
polymeriques, les polyols et les copolymeres. 

10. Composition selon la revendication 9, 
caracterisee en ce que le sol est present en une 
quantite allant de 0,01 a 5% en poids par rapport au 

10 poids total de la composition. 

11. Composition selon la revendication 9, 
caracterisee en ce que 1' additif est present en une 
quantite allant de 0,01 a 10% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

15 12. Procede de traitement de surface du sol tel 

que defini selon I'une des revendications 1 a 7 
consistant : 

- a fabriquer un pied de cuve par I'ajout de 
silicates, d'eau et d'acide a une temperature allant de 

20 20° a 95°C pour obtenir des particules de silice, 

- a ajouter, sur lesdites particules de silicas, 
de la silice sous forme de silicate, et au moins un 
agent acidifiant pour augmenter la concentration en 
silice et la taille des particules de silice, 

25 - a filtrer puis a laver les particules de silice 

obtenues en maintenant le pH constant entre 8 et 10, 
par I'ajout simultane d'une resine cationique et d'une 
resine anionique ; 

- a concentrer le sol obtenu par evaporation sous 
30 vide ou par ultrafiltration, puis a effectuer le 

traitement de surface du sol par greffage et/ou par 
adsorption d*au moins une molecule organique, ou encore 
par depot de particules de sels metalliques. 
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13. Precede selon la revendication 12, 
caracterise en ce qu'on ajoute, avant la fin de la 
seconde etape, au moins un agent dopant, sous forme 
d' inclusion ou de solution solide, choisi parmi les 
5 sels de cations monovalents, de cations divalents, de 
cations trivalents, de cations quadrivalents sous leur 
forme chlorure, nitrate, sulfate, phosphate, 
phosphonate, silicate, hydroxyde, oxyde, acetate ou 
gluconate, et leurs melanges. 

10 14. Precede selon la revendication 13, 

caracterise en ce que 1 ' agent dopant est choisi parmi 
les hydroxydes de calcium, 1' hydroxyde de magnesium, le 
sulfate d' aluminium, le sulfate de zinc, le sulfate de 
calcium, le nitrate de cerium, 1' oxyde de cerium, 

15 I'aluminate de sodium, le zincate de sodium, le 
phosphate de sodium, le phosphonate, et leurs melanges. 
15. Procede selon I'une des revendications 13 ou 

14, caracterise en ce que 1 ' agent dopant est introduit 
dans la derniere phase d' addition de I'acide. 

20 16. Procede selon I'une des revendications 13 a 

15, caracterise en ce que 1 ' agent dopant est introduit 
a un pH superieur a 8 et de preference a un pH 
superieur a 10. 

17. Procede selon I'une des revendications 13 a 
25 16, caracterise en ce que 1 ' agent dopant est present en 

une quantite inferieure a 10% en poids par rapport au 
poids total de la silice. 

18. Procede selon la revendication 12, 
caracterise en ce que la molecule organique est choisie 

30 parmi les amines, les polyamines, les amines 
quaternaires , les amino silanes, les silanes, les 
phosphonates , les diamines, les polyamines, les 
polyacrylates , les acides, les diacides, les triacides, 
les polyacides, les hydroxy-acides organiques, les 
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polyvinylalcools, les polyoxyethylenes, les polymeres 
conducteurs et les melanges de ces constituants . 

19. Precede selon la revendication 12, 
caracterise en ce que le traitement de surface du sol 

5 de silice, par greffage ou par adsorption, est compris 
entre 0,1 et 50%, et de preference entre 0,1 et 5%. 

20. Precede selon la revendication 12, 
caracterise en ce que la molecule organique est choisie 
parmi les derives de silanes de formules generales. 

(I) X-R-Si (Y)3 , 
(II) X-R-Si (Y) 2 R\ ou 
(III) X~R-Si (R'R") Y 
10 Ou, X est un groupement choisi parmi les 

groupements amine, hydroxyde, epoxy, vinyl, 

polysulfure, methacrylate, methyl, fluorure, mercapto, 
phosphate, proton, 

Y est un groupement choisi parmi les groupements 
15 ethoxy, methoxy, chloro ; 

R est une chalne carbonee du type ^(CH2'-)n - ou n 
est un entier compris entre 1 et 20, 

R' et R" sont independamment 1 ' un de 1 * autre 
choisis parmi un proton, un hydroxyde, un ester, un 
20 ether ou une chaine hydrocarbonee du type -(CH2-)r} ~ ou 
n est un entier compris entre 1 et 20, 

21. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
des revendications 1 a 7 comme agent anticorrosion . 

22. Utilisation selon la revendication 21, 
25 caracterisee en ce que le sol est un agent 

anticorrosion du metal. 

23. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
des revendications 1 a 7 comme initiateur d' adhesion 
destine a faciliter 1' adhesion d'une couche de polymere 

30 OU minerale sur un support. 
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24. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
des revendications 1 a 7 comme matiere premiere pour 
obtenir des membranes minerales. 

25. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
5 des revendications 1 a 7 comme additif rheologique dans 

les emulsions. 

26. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
des revendications 1 a 7 comme charge renf organte dans 
les matieres plastiques. 

10 27. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 

des revendications 1 a 7 comme additif present dans des 
compositions agrochimiques redisper sables . 

28. Utilisation du sol tel que defini selon 1 ' une 
des revendications 1 a 7 comme ingredient dans des 

15 materiaux ceramiques destine au domaine de I'optique 
et/ou de 1 ' electronique . 
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